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(54) Photoadressierbare Seitengruppenpolymere 

(57) Die Erfindung stellt eine optische Methode 
bereit, die anhand 6 einfacher Messungen eine Aus- 
sage liber die Eignung von Antennen (Gruppen, die 
elektromagnetische Strahlung absorbieren konnen) fur 
den Einbau in photoadressierbare Polymeren zulaRt. 



CM 
< 
CM 

CO 
CM 
00 

o 

CL 
LU 



BNSOOCID <EP 0823442A2J_> 



Primed by Xerox {UK) Business Services 
2.15.9/3 4 



EP0 823 442 A2 



Beschretbung 

Die Erfindung betrifft photoadressierbare Seitengruppenpolymere, in denen sich durch Bestrahlung eine hohe 
Doppelbrechung induzieren laBt, so daB sie sich zur Herstellung von Bauelementen fur die Speicherung optisch ange- 
5 botener Information oder als optisch schaltbare Komponenten eignen. 

Als photoadressierbare Seitengruppenpolymere hat man spezielle verzweigte Polymere empfohlen: An einem 
linearen Ruckgrat sitzen - uber als Abstandshalter wirkende Molekulteile verbunden - Seitengruppen unterschiedlicher 
Art, von denen eine Art ("A" genannt) elektromagnetische Strahlung absorbieren kann und eine andere Art ("M" 
genannt) eine mesogene, formanisotrope Gruppe darstellt. 
w Um die Wechselwirkung der mesogenen Gruppen nicht zu behindern, hat man die mesogenen Gruppen in der Ver- 
gangenheit meist uber ein Sauerstoffatom an die abstandshaltende Gruppe gekoppelt, weil man bisher angenommen 
hat, daB h6herwertige Atome mit ihren Substituenten an dieser Stelle aufgrund ihres Raumbedarfsdie Wechselwirkung 
und damit die Photoadressierbarkeit behindern. 

Der Mechanismus der photoadressierten Ausrichtung beruht wahrscheinlich auf der MOglichkeit, durch elektroma- 
is gnetische Strahlung eine Ausrichtung der mesogenen Gruppen und damit eine Anderung des Ordnungszustands zu 
erreichen. Die bislang bekannten photoadressierbaren Polymeren sind allerdings noch mit dem Nachteil behaftet, daB 
die erzeugbaren Anderungen des Ordnungszustands zu gering sind, die Anderung des Ordnungszustands zu langsam 
erfolgt und/oder die eingeschriebenen Muster beim Lagern langsam wieder verblassen. 

Aufgabe der Erfindung war es daher, Polymere bereitzustellen, die diese Nachteile nicht oder in geringerem Aus- 
20 maB besitzen. 

Uberraschenderweise wurde nun ein Zusammenhang zwischen der experimentell bestimmbaren Wechselwirkung 
der Gruppe A, die elektromagnetische Strahlung absorbieren kann, gegenuber einem Standard und der QualitSt der 
Photoadressierbarkeit des Polymeren gefunden. Diese Erkenntnis ermOglicht es, die Eignung der Gruppen A vqt deren 
Einbau in das Polymer zu prufen. 
25 Gegenstand der Erfindung sind also Polymere mit einer als Ruckgrat wirkenden Hauptkette und davon abzweigen- 
den kovalent gebundenen Seitengruppen der Formeln 

-S 1 -T 1 -Q 1 -A (I) und 

30 -S 2 -T 2 -Q 2 -M (II) 

worin 

S 1 , S 2 die Atome O, S oder den Rest NR° bedeuten, 

R° Wasserstoff oder C-j -C 4 -Alkyl bedeutet, 

T 1 , T 2 den Rest (CH 2 ) n , der gegebenenfalls durch -O-, -NR°- oder -OSiR 0 2 O-unterbrochen sein kann 

und/oder gegebenenfalls durch lv\ethyl oder Ethyl substituiert sein kann, bedeuten 

Q\ Q 2 eine direkte Bindung, -O-, -COO-, -OCO-, -CONR 0 -, -NR°CO- oder -NR°-bedeuten oder 

S 1 T 1 Q 1 oder S 2 T 2 Q 2 eine bivalente Gruppe der Formel 

45 

/ \ 

-N N- 

\ / 

50 

bedeuten 

A eine Einheit, die elektromagnetische Strahlung aufnehmen kann, bedeutet 

55 M eine mesogene, formanisotrope Einheit bedeutet und 

n eine ganze Zahl von 2 bis 12 bedeutet, 
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dadurch gekennzeichnet, daB A einen Extinktionsmodul aaE von grdGer als 0,2 (gemessen wie unten angegeben) 
besitzt. 

Fur die Zwecke der Erfindung wird der Wert AAE an einer Verbindung der Formel H-Q 1 -A oder HS 1 T 1 Q 1 A gemes- 
sen, wobei Q 1 , S\ T 1 und A die oben angegebene Bedeutung besitzen und H fur den Wasserstoffrest steht. 
5 Der Extinktionsmodul AAE wird aus den Extinktionsanderungen AE der langwelligen Flanke der Absorptionsbande 

von 3 Ldsungen folgender Stoffe bestimmt, namlich 

Ldsung A H-Q 1 -A oder HS 1 T 1 Q 1 A wird in mdglichst niedriger Konzentration in einem mdglichst wenig polaren 
Ldsungsmittel geldst. Hierbei wird die Konzentration vorzugsweise so gewahlt, daf3 sich bei der Messung 
10 der Absorption eine mdglichst steile Kante ergibt. Bei Farbstoffen, die in der Regel eine hohe molare 

Extinktion haben, ist diese Konzentration vorzugsweise 10" 3 molar. 

Ldsung B In dem gleichen Ldsungsmittel wird der Standard in mdglichst hoher Konzentration, vzw. 1 molar, geldst 
und die Absorptionskante aufgenommen. 

15 

Ldsung C Diese Ldsung enthalt H-Q 1 -A oder HS 1 T 1 Q 1 A und den Standard in den Konzentrationen der Ldsungen A 
und B. 

Man erhalt also 3 Absorptionskanten: Die des Standards, die i.a. kurzwellig liegt, sowie die Absorptionskante der 
20 Ldsung A und die zu ihr langweilig parallel verschobene Kante der Losung C. 

An der langstwelligen Kante, also der Ldsung C, definiert die zur Extinktion 0,8 gehdrende Wellenlange die 
Bezugswellenlange X. Man liest nun bei den Wellenlangen X und X + 50 jeweils die Extinktionswerte E der drei Ldsun- 
gen A, B und C ab, wobei 

25 ^ L 5 SUng c > ^ Losung A > ^ Losung B" 

Zur Ermittlung des Wertes von AE bildet man fur die Wellenlangen X und A,+50 die folgenden Differenzen: 

AE A = E (X) Losung A - E ( A.+50) Losung A 

30 

AE B = E (A,) Losung B " E (A.+50) L OSUn g b 

AE c = E (X) L5sung c • E (^+50) Losung c 

35 Aus diesen drei Differenzen erhalt man die Extinktionszunahme des Farbstoffs durch die Anwesenheit des Stan- 
dards als die Differenz AAE: 

AAE = AE C -(AE B + AE A ) 

40 Der Standard soil mdglichst polar und/oder polarisierbar sein. Die Potaritat des Ldsungsmittels soli mdglichst 
gering sein. 

In einer bevorzugten Form wird als Standard 1 ,3-Dinitrobenzol verwendet und als Ldsungsmittel Dioxan. 

Wie oben erklart, soil A elektromagnetische Strahlung absorbieren kdnnen. Die Absorptionsmaxima (X, max ) bevor- 
zugter Gruppen A kdnnen im nahen IR, im Bereich des sichtbaren Lichts oder im UV, vorzugsweise im Wellenlangen- 
45 bereich von 320-1500 nm, insbesondere von 350 bis 800 nm, liegen. Sofern im Rahmen dieser Erfindung die Begriffe 
"Chromophor" oder "Farbstoff" gebraucht werden, sind sie nicht auf den Wellenlangenbereich des sichtbaren Lichts 
beschrankt, sondern beziehen sich auf die Gruppen A. 

Gruppen A, die a ^E-Werte uber 0,2 ergeben, kdnnen aus den Resten folgender Farbstoffklassen ausgewahlt wer- 
den (vgl. z.B. G. Ebner und D. Schulz, Textilfarberei und Farbstoffe, Springer- Verlag, Berlin Heidelberg 1989): 

50 

I. Azofarbstoffe 

1. Monoazofarbstoffe, wie z.B. 

55 C.I. Mordant Yellow 1 

C.I. Mordant Blue 78 
C.I. Disperse Blue 79 
C.I. Disperse Yellow 5 
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C.I. Mordant Yellow 16 
C.I. Disperse Yellow 23 
5 C.I. Basic Brown 1 

C.I. Disperse Yellow 7 

II. Chinoide Farbstoffe 

10 1 . Chinoide Dispersions- und Beizenfarbstoffe, wie z.B. 

C.I. Disperse Orange 1 1 
C.I. Disperse Blue 5 
C.I. Disperse Blue 7 
is C.I. Mordant Violet 26 

C.I. Mordant Blue 23 

III. Metallkomplex-Farbstoffe 

20 C.I. Ingrain Blue 14 

IV. Merochinoide Farbstoffe 

1. Diphenylmethanfarbstoffe, wie z.B. 

25 

Basic Yellow 3 

2. Triphenylmethanfarbstoffe, wie z.B. 

30 C.I. Basic Violet 3, 

C.I. Basic Green 4, 
C.I. Mordant Blue 1 
C.I. Mordant Blue 28 

35 3. Chinoniminfarbstoffe, wie z.B. 

C.I. Solvent Blue 22 

4. Acridinfarbstoffe, wie z.B. 

40 

Acridinorange 2 G 

5. Thioxanthenfarbstoffe, wie z.B. 
45 Pyronin G, C.I. 45005 

6. Phenazinfarbstoffe, wie z.B. 

CI. Solvent Blue 7 

50 

7. Phenoxazinfarbstoffe, wie z.B. 

C.I. Mordant Blue 10 
55 8. Phenothiazinfarbstoffe, wie z.B. 
C.I. Mordant Blue 51 
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9. Quadrats&urefarbstoffe, wie z.B. 

aus EP-A 0 145 401 bekannt 

5 V. Polymethinfarbstoffe 

umfassend Kationo-, Aniono- und Mero-(=Neutro)cyanine sowie Hemicyanine, wie z.B. 

C.I. Disperse Yellow 31 
10 C.I. Disperse Blue 354 
C.I. Disperse Red 196 
C.I. Disperse Yellow 99 

VI. Nitro- und Nitrosofarbstoffe wie z.B. 

15 

C.I. Disperse Yellow 42 
C.I. Disperse Yellow 1 

VII. Heterocyclische Farbstoffe 

20 

1. Perinone, wie z.B. 

C.I. Disperse Yellow 58 
25 2. Naphthalimide, wie z.B. 

Disperse Yellow 1 1 

3. Chinophthalon, wie z.B. 

30 

Disperse Yellow 54, Disperse Yellow 64 

4. Cumarine, wie z.B. 

35 bekannt aus DE 15 94 845, 16 70 999, 20 65 076 

5. Pyrazoline, wie z.B. 

bekannt aus DE 11 55 418, 14 45 705, 14 19 329 

40 

6. Stilbenfarbstoffe, wie z.B. 

C.I. Fluoreszent Brightener 30 
C.I. Fluoreszent Brightener 46 

45 

Insbesondere k6nnen die Gruppen A aus den einbindigen Resten folgender Verbindungen ausgewahlt werden: 

Het 1 (= Z) n = Het 2 

so worin 
Het 1 
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(H) 



(12) 



(13) 



(14) 



(15) 



(16) 
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Het 3 
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R 3 



/ 

N 

( )=0 (17) 
N 

\ 



R 3 



O 



/ 



R 3 



. / y= s (is) 

O \ r3 



J » 



R 



CT N 



(19) 



R 3 



R 1 C r C 6 -Alkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl, Cs-C^-Cycloalkyl, C 7 -C 15 -Aralkyl, 

35 R 2 C r C 6 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C 6 -C 12 -Aryl, C 6 -C 12 -Aryloxy, C r C 6 -Alkylthio, C 6 -C 12 -Arylthio, Mono- Oder 

Di-C r C 4 -alkylamino, C 6 -C 12 -Arylamino, C r C 4 -Aikyl-C 6 -C 12 -aryIarnino, Chlor, 
R 3 C r C 6 -Alkyl, C 2 -C 6 -Alkeriyl, C 5 -C 10 -Cycloalkyl, C 6 -C 12 -Aryl, C 7 -C 15 -Aralkyl, 

' R 4 CvCg-Alkyl, C 6 -C 12 -Aryl, CN, COOR 3 , CO-R 3 , 

X O, S, Se, NR 1 , CR 8 2) 

40 R 8 C r C 6 -Alkyi bedeuten, die Sternchen die Position der exocyclischen C=C-Doppe!bindung charakteri- 

sieren und die bogenformigen Linien in den Strukturen (5) und (6) Wasserstoff Oder -CH=CH- 
CH=CH- bedeuten; 



Het 1 (= Z) n = Het 3 (II) 



worm 



so R 5 



<^^=Y (20) 



R 6 
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R 5 
R 6 
Y 



Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, Fluor, Chlor, 

Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, Fluor, Chlor, CN, N0 2 . NHCOR 3 Oder NHS0 2 R 3 . 
Sauerstoff, C(CN) 2 , C(CN)COOR 3 Oder 



w 



CN 



CONR 3 R 3 ' 



Het 1 , Z, n, 
R 3 ' 



15 



20 



bedeuten, 

das Sternchen und R 3 die oben unter (I) angegebene Bedeutung besitzen und 
unabhangig von R 3 fur die oben unter R 3 angegebene Bedeutung steht; 




(in) 



25 



30 



35 



worm 



die oben unter (II) angegebene Bedeutung - mit Ausnahme von Sauerstoff - und zusatzlich 



J n 

) N 



r 



(21) 



40 X, R 1 , R 3 , R 4 . und das Sternchen die oben unter (I) angegebene Bedeutung besitzen und 
R 7 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, COOR 3 Chlor, N0 2 , CN bedeuten; 



45 



50 




(IV) 



R 3 , R 3 ' 
55 R 5 . R 6 
Y 
R 9 
R 3 



worm 

unabh^ngig voneinander die oben unter (I) fur R 3 angegebene Bedeutung, 

die oben unter (II) angegebene Bedeutung und 

die oben unter (III) angegebene Bedeutung besitzen, 

Wasserstoff C r C 6 -Alkyl, C 6 -C 12 -Aryl, CN oder COOR 3 und auf3erdem zusatzlich 
Wasserstoff, 
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w 



N N 

AX 



R 2 S' 

(34) 



R R N 



.10 



N N 




1-2 



(35) 



(36) 



15 



20 




N 



(38) 




25 



w 



-N=N- oder 



30 



R 13 

C = CH- 



35 



40 



45 



R 10 

R 1 1 
R 12 

R 13 



CN, N0 2 Oder COOR 3 , 

C-i-Ce-Alkyl, C-i-Cs-Alkoxy, Chlor, Amino, C-j-Cy-Acylamino, Di-C 1 -C 4 -alkylamino, 
C r C 6 -A!kyl, C 5 -C 12 -Aryl t CN, COOR 3 , 

Wasserstoff, CN oder N0 2 bedeuten und R 1 , R 2 , R 7 , R 3 , R 3 ', R 5 , R 6 die bei (I), (III) und (IV) angege- 
bene Bedeutung besitzen; 




N=N 




(VI), 



50 
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worm 

Wasserstoff, Hydroxy!, Mercapto, CF 3 , CCI 3 , CBr 3 , Halogen, Cyan, Nitro, COOR 19 , C r C 6 -Alkyl, C 5 - 
C 12 -Cyc1oalkyl, C r C 12 -Alkoxy, C r C 12 -Alkylthio, C 6 -C 12 -Aryl, C 6 -C 12 -Aryloxy, C 6 -C 12 -Arylthio, C r 
C 6 -Alkylsulfonyl, C 6 -C 12 -Arylsulfonyl, Aminosulfonyl, C 1 -C 6 - Alkylaminosulfonyl, Phenylaminosulfonyl, 
Aminocarbonyl, -C 6 - Alkylaminocarbonyl, Phenylaminocarbonyl, NR 19 ,R 20 , NH-CO-R 19 , NH-S0 2 - 
R 19 , NH-CO-NR 19 R 20 , NH-CO-O-R 19 oder S0 2 -CF 3 bedeutet, worin R 19 und R 20 unabhangig von- 
einander fur Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl oder Phenyl stehen, 

wobei einerder Reste R 1 bis R 13 (einschlieBlich R 3 ), insbesondere einer der Reste R 1 und R 3 , eine 
Einfachbindung, die die Anknupfung an die Gruppe Q 1 ermOglicht, darstellt, wobei im Falle der Reste 
R 1 , R 3 und R 3 , Q 1 dann fur eine Einfachbindung steht. 



Besonders bevorzugte Verbindungen (V) entsprechen den Formeln 
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5 




R 6 

10 

worin Het 4 fur eine der Strukturen 26 bis 33 steht und 



R 5 



75 




(Vb) 



worin Het 4 fur eine der Strukturen 26, 27, 30, 32 oder 34 bis 39 steht. 

Wie eingangs geschildert, ist die Gruppe A uber die Zwischenglieder Q 1 , T 1 und S 1 an die Hauptketten der erfin- 
dungsgemaBen Polymeren gebunden. Die oben genannten Farbstoffe kOnnen diese Zwischenglieder bereits ganz 
25 oder teilweise enthalten; vgl. Legende der Substituenten. Unter als A geeigneten Farbstoffr^ten sind also die jeweils 
um solche bereits enthaltenen Zwischenglieder verkurzten Farbstoffe zu verstehen. Andererseits konnen Farbstoffe, 
soweit sie die Zwischenglieder Q 1 , T 1 , S 1 nicht oder nur teilweise enthalten, durch entsprechende Reaktion zu den 
gewunschten reaktiven Derivaten umgesetzt werden, die dann zum Aufbau der erf indungsgemaBen Polymeren geeig- 
net sind. 

30 Die Einheit -Q 1 -T 1 -S 1 - kann also z.B. fur -NR°-(CH 2 ) n -0- stehen. So lassen sich bei gegebener Gruppe A geeig- 
nete Verbindungen der Struktur A-NR°-(CH 2 ) n -OH zur Einfuhrung von A in die erfindungsgemaBen Polymeren oder in 
die zu polymerisierenden Monomeren bereitstellen. (Bei anderer Bedeutung von Q 1 , T 1 , S 1 gilt Analoges). Geeignete 
solche Verbindungen kdnnen also beispielsweise die folgenden Verbindungen umfassen: 



40 



45 



50 
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HO 



In Erganzung der obigen Definitionen bedeutet pro Rest A einer der Substituenten R 1 bis R 13 (einschlieBlich R 3 '), 
insbesondere einer der Reste R 1 und R 3 , eine Einfachbindung, die die Anknupfung an die Gruppe Q 1 ermoglicht. 
Die Verbindungen 

(1) A-Q 1 -T 1 -S 1 -H 

(2) A - Q 1 - T 1 - S 1 - OC - CH = CH 2 

(3) A - Q 1 - T 1 - S 1 - OC - C(CH 3 ) = CH 2 

(4) A - Q 1 - T 1 - S 1 - (CH 2 ) n - OH 

(5) A - Q 1 - T 1 - S 1 - CH 2 - CHOH - CH 3 
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(6) A - Q 1 - T 1 - S 1 - CH 2 -C(CH 3 ) 2 -CH 2 -OH 

worin A, Q 1 , T 1 , S 1 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen und n fur eine ganze Zahl von 2 bis 12 steht, und die 
Acrylate und Methacrylate der Verbindungen 4 bis 6 sind unseres Wissens neu und deswegen auch Gegenstand dieser 
5 Erfindung. Die Verbindungen kdnnen analog den Verfahren fur ahnliche Verbindungen hergestellt werden. 
Die erfindungsgemaBen Polymeren enthalten keine Gruppen A der Formel 




(XII) 



worin 

R 14 bisR 16 unabhangig voneinander C r C 6 -Alkyl, Hydroxyl, C r C 6 -Alkoxy, Phenoxy, C r C 6 -Alkyithio, Phenylthio, 
20 Halogen, CF 3 , CCI 3 , CBr 3 , Nitro, Cyan, C r C 6 -Alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, COOR 1 , Aminosulfonyl, Cy 

C 6 -Alkylaminosulfonyl, Phenylaminosulfonyl, Aminocarbonyl, C 1 -C 6 -Alkylaminocarbonyl, Phenylamino- 
carbonyl bedeuten, 

R 17 Halogen, C r C 6 -Alkyl, Hydroxyl, C-t-Ce-Aikoxy, Phenoxy, C 1 -C 4 -Acylamino, C-i^-Alkylsulfonylamino 

25 bedeutet, 

R 18 Halogen, C r C 6 -Alkyl, Hydroxyl, C r C 6 -Alkoxy, Phenoxy bedeutet, 

X 1 Wasserstoff, Hydroxyl, Mercapto, CF 3 , CCI 3 , CBr 3 , Halogen, Cyan, Nitro, COOR 19 , C r C 6 -Alkyl. C 5 - 

30 C 12 -Cycloalkyl, C r C 12 -Alkoxy, C r C 12 -Alkylthio, C 6 -C 12 -Aryl, C 6 -C 12 -Aryloxy, C 6 -C 12 -Arylthio, C r C 6 - 

Alkylsulfonyl, C 6 -C 12 -Arylsulfonyl, Aminosulfonyl, C r C 6 -Alkylaminosulfonyl, Phenylaminosulfonyl, Ami- 
nocarbonyl, C r C 6 -Alkylaminocarbonyl, Phenylaminocarbonyl, NR 19 ,R 20 , NH-CO-R 19 , NH-S0 2 -R 19 , 
NH-CO-NR 19 R 20 , NH-CO-O-R 19 oder S0 2 -CF 3 bedeutet, worin R 19 und R 20 unabhangig voneinander 
fur Wasserstoff C r C4-Alkyl oder Phenyl stehen. 

35 

Bevorzugte mesogene Einheiten M entsprechen der Formel 



40 




(XIV) 



worm 

so R 21 bisR 25 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, CF 3 , Nitro, S0 2 CH 3 , 
S0 2 NH 2 oder Cyan bedeuten, wobei mindestens einer der Substituenten R 21 bis R 25 ungleich Wasser- 
stoff sein muB, 

Y eine direkte Bindung, -COO-, -OCO-, -CONH-, -NHCO-, -O-, -NH-, -N(CH 3 )- oder -N=N- und 

55 

X 2 Wasserstoff, Hydroxyl, Mercapto, CF 3 , CCI 3 , CBr 3 , Halogen, Cyan, Nitro, COOR 19 . C r C 6 -Alkyl, C 5 - 

C 12 -Cycloalkyl, C r C 12 -Alkoxy, C r C 12 -Alkylthio, C 6 -C 12 -Aryl, C 6 -C 12 -Aryloxy, C 6 -C 12 -Arylthio, C r C 6 - 
Alkylsulfonyl, C 6 -C 12 -Arylsulfonyl, Aminosulfonyl, CrCe-Alkylaminosulfonyl, Phenylaminosulfonyl, Ami- 
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nocarbonyl, -C 6 -Alky1aminocarbonyl, Phenylaminocarbonyl, NR 19 R 20 , NH-CO-R 19 , NH-S0 2 -R 19 . 
NH-CO-NR 19 R 20 , NH-CO-O-R 12 Oder S0 2 -CF 3 bedeutet, worin R 19 und R 20 unabhangig voneinander 
fur Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl Oder Phenyl stehen, 

5 wobei aber 

R 21 bis R 25 alle fur Wasserstoff stehen wenn A einem Rest der Formel (VI) entspricht. 

Die bevorzugten erfindungsgemaBen Polymeren enthalten allein wiederkehrende Einheiten mitden Seitengruppen 
I und II, und zwar vorzugsweise solche der Formeln 

10 

i T 

-CH 2 -C- -CH,-C — 

I I 

c=o c=o 
I s 2 

(XV) T 1 und j 2 ( XVI > 



20 



30 



Q Q 

I I 

A M 



mit R = H oder Methyl. 
25 Bevorzugte Beispiele der Gruppen T 1 und T 2 sind unabhangig voneinander 



-(CH 2 )- , -(cH 2 )-CH(CH i KcH 2 )- , -(CH^ -cCcH^^CHj- , 
-fcHO-O^CH,)- und -(cH^-nCcH^^ChJ- , 



35 worin 

n eine ganze Zahl von 2 bis 6 ist und 

m und o unabhangig voneinander ganze Zahlen von 0 bis 2 sind, deren Summe mindestens 1 betragt. 
Ebenfalls bevorzugt ist S 1 T 1 Q 1 oder S 2 T 2 Q 2 = 



40 



45 




50 



Als bevorzugte Seitengruppen II kommen insbesondere solche der Formel 



55 
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5 




(XVII) 



10 

worin 

X 2 , T 2 Q 2 und R 21 bis R 25 die oben angegebenen Bedeutungen haben, in Frage. 

15 

Bevorzugte Monomere zur Einfuhrung der Seitengruppen II entsprechen der Formel 



20 



25 




(XVIII) 



worin 

30 

n eine ganze Zahl von 2 bis 6, 

R 21 , R 25 unabhangig voneinander fur H, F, CI, Br, OH, OCH 3 , CH 3 , CF 3 , N0 2 Oder CN stehen und 

35 wenigstens einer der Substituenten R 21 und R 25 ungleich H sein mufc und 

X 2 H, F, CI, Br, CN, N0 2 , COOR 19 , C 5 -C 12 -Cycloalkyl, C r C 12 -Alkoxy Oder C 6 -C 12 -Aryl bedeuten und R 19 , R^ und 
R 25 die oben angegebene Bedeutung haben. 

40 Beispiele fur derartige Monomere sind 

45 
50 
55 
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(XIX) 



(XX) 



(XXI) 



Vorzugsweise wird die Hauptkette der Seitengruppenpolymeren von Monomeren, die die Seitengruppen (I) tragen, von 
Monomeren, die die Seitengruppe (II) tragen und gegebenenfalls weiteren Monomeren gebildet, wobei insbesondere 
der Anteil der Monomeren, die die Seitengruppe (I) aufweisen, 25 bis 80 Mol-%, vorzugsweise 30 bis 70 Mol-%, der 
Anteil der Monomeren, die die Seitengruppe (II) aufweisen, 20 bis 75 Mol-%, vorzugsweise 30 bis 70 Mol-%, und der 
Anteil der weiteren Monomeren 0 bis 50 Mol-% betragen, jeweils bezogen auf die Summe samtlicher eingebauter 
Monomereinheiten. 

Als "weitere" wiederkehrende Einheiten kommen alle Bausteine in Betracht. die sich chemisch in das Seitengrup- 
penpolymer einbauen lassen. Sie dienen im wesentlichen lediglich dazu, die Konzentration der Seitengruppen I und II 
im Polymer zu verringern und bewirken also quasi einen "Verdun nungs"effekt. Im Falle von Poly(meth)acrylaten umfas- 
sen die "weiteren" Monomeren ethylenisch ungesattigte copolymerisierbare Monomere, die bevorzugt a-substituierte 
Vinylgruppen oder p-substituierte Allylgruppen tragen, bevorzugt Styrol; aber auch beispielsweise kernchlorierte und - 
alkylierte bzw. -alkenylierte Styrole, wobei die Alkylgruppen 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthalten kGnnen, wie z.B. Vinyl- 
toluol, Divinylbenzol, a-Methylstyrol, tert.-Butylstyrole, Chlorstyrole; Vinylester von Carbonsauren mit 2 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen, bevorzugt Vinylacetat; Vinylpyridin, Vinylnaphthalin, Vinylcyclohexan, AcrylsSure und Methacrylsaure 
und/oder ihre Ester (vorzugsweise Vinyl-, Allyl- und Methallylester) mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkoholkompo- 
nente, ihre Amide und Nitrtle, MaleinsSureanhydrid, -halb- und -diester mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkohol- 
komponente, -halb- und -diamide und cyclische Imide wie N-Methylmaleinimid oder N-Cyclohexylmaleinimid; 
Allylverbindungen wie Allyibenzol und Allylester, wie Allylacetat, Phthalsaurediallylester, Isophthalsaurediallylester, 
Fumars^urediallylester, Allylcarbonate, Diallylcarbonate, Triallylphosphat und Triallylcyanurat. 

Bevorzugte "weitere" Monomere entsprechen der Formel 




(XXII) 



>: <EP Q823442A2J_> 



18 



EP0 823 442 A2 



worin 



R 26 fur einen gegebenenfalls verzweigten d -C 6 -Alkylrest oder einen wenigstens einen weiteren Acrylrest enthal- 
tenden Rest steht. 

5 

Die erf indungsgemaRen Polymeren kflnnen auch mehr als eine Seitengruppe, die unter die Definition von (I) milt, 
oder mehr als eine Seitengruppe, die unter die Definition von (II) failt, Oder mehrere Seitengruppen sowohl der Defini- 
tion von (I) als auch von (II) enthalten, davon kann auch eine Seitengruppe der Definition (I) der Formel XIII entspre- 
chen. Im Falle des Vorhandenseins von Seitenketten der Struktur (I) und (II) hat in vorteilhafter Weise wenigstens eine 
10 Gruppe Q 1 bzw. Q 2 die Bedeutung -0-C 6 H 4 -COO- oder -0-C 6 H 4 -CONR 19 . 

Die erfindungsgemaRen Polymeren besitzen vorzugsweise Glasubergangstemperaturen Tg von mindestens 40°C. 
Die Glasubergangstemperatur kann beispielsweise nach B. Vollmer, GrundriR der Makromolekularen Chemie, S. 406- 
410, Springer- Verlag, Heidelberg 1962, bestimmt werden. 

Die erfindungsgemaRen Polymeren besitzen im allgemeinen ein als Gewichtsmittel bestimmtes Molekulargewicht 
is von 5.000 bis 2.000.000, vorzugsweise von 8.000 bis 1.500.000, bestimmt durch Gelpermeationschromatographie 
(geeichtmitPolystyrol). 

Die Strukturelemente mit hoher Formanisotropie und hoher Anisotropie der molekularen Polarisierbarkeit sind die 
Voraussetzung fur hohe Werte der optischen Anisotropie. Durch die Struktur der Polymeren werden die zwischenmo- 
lekularen Wechselwirkungen der Strukturelemente (I) und (II) so eingestellt, da(3 die Ausbildung flussigkristalliner Ord- 
20 nungszustande unterdruckt wird und optisch isotrope, transparente nichtstreuende Filme hergestellt werden kOnnen. 
Andererseits sind die zwischenmolekularen Wechselwirkungen dennoch stark genug, daR bei Bestrahlung mit polari- 
siertem Ucht ein photochemisch induzierter, kooperativer, gerichteter UmorientierungsprozeR der photochromen und 
der nichtphotochromen Seitengruppen bewirkt wird. 

Bevorzugt treten zwischen den Seitengruppen (I) und (II) Wechselwirkungskrafte auf, die ausreichen, daR die pho- 
25 toinduzierte Konfigurationsanderung der Seitengruppe (I) eine gleichgerichtete - sogenannte kooperative - Umorientie- 
rung der Seitengruppe (II) bewirkt. 

In den optisch isotropen amorphen photochromen Polymeren konnen extrem hohe Werte der optischen Anisotro- 
pie induziert werden (An = 0,01 bis 0,2, vorzugsweise 0,01 bis 0,1). Die Werte sind denen vergleichbar, die in Monodo- 
manen flussigkristalliner Polymerer erhalten wurden, oder sind sogar grSRer als diese. Sie sind signrfikant gr6Rer im 
30 Vergleich zu amorphen Polymeren ohne diese Strukturelemente. - * 

Durch den EinfluR von aktinischem Ucht werden in den Seitengruppenpolymeren Ordnungszustande generiert 
und modif iziert und damit ihre optischen Eigenschaften moduliert. 

Als Licht wird vorzugsweise linear polarisiertes Licht verwendet, dessen Welleniange im Bereich der Absorptions- ^ 
bande der photoinduzierbar konfigurationsveranderlichen Seitengruppen (I) liegt. * * ^ 

Die Herstellung der Seitengruppenmonomeren und ihre Polymerisation konnen nach literaturbekannten Verfahren 7 
durchgefuhrt werden (beispielsweise DD 276 297, DE 3 808 430, Makromolekulare Chemie 187 1327-1334 (1984) 
SU 887 574, Europ. Polym. 18, 561 (1982) und Liq. Cryst. 2, 195 (1987)). ' J* ' ^ 

Die Herstellung isotroper Filme gelingt, ohne daR aufwendige Orientierungsverfahren unter Nutzung externer Fel- ^ - 

der und/oder von Oberfiacheneffekten notwendig sind. Sie lassen sich durch Spincoating, Tauchen, GieRen oder '^ > ' 
andere technologisch leicht'beherrschbare Beschichtungsverfahren auf Unterlagen aufbringen, durch Pressen oder - " 

Einf lieRen zwischen zwei transparente Platten bringen oder einfach als selbsttragenden Film durch GieRen oder Extru- ; 
dieren praparieren. Solche Filme lassen sich durch schlagartiges Abkiihlen, d.h. durch eine Abkuhlungsrate von > 100 
K/min, oder durch rasches Abziehen des Losungsmittels auch aus f lussig-kristallinen Polymeren herstellen, die Struk- 
turelemente im beschriebenen Sinne enthalten. 

Die Schichtdicke liegt vorzugsweise zwischen 0,1 Mm und 1 mm, besonders zwischen 0,5 und 100 Mm. 
Die lichtinduzierte Orientierung der Seitengruppen bzw. das Einschreiben von Information erfolgt durch Bestrah- 
lung mit fur die photoinduzierbar konfigurationsveranderliche Gruppe A geeignetem aktinischem Licht. Dies fuhrt zu 
einer winkelabhangigen Photoselektion, die eine Umorientierung der photochromen Gruppen und - durch einen koope- 
rativen Effekt - eine kontinuierliche, gleichgerichtete Umorientierung der permanent formanisotropen Seitengruppen M 
bis maximal senkrecht zum elektrischen Vektor des Anregungslichtes bewirkt. 

Die Lichtexposition kannfiachig oder lokal mit linear polarisiertem, koharenten oder nicht koharentem, monochro- 
matischem Licht erfolgen, dessen Welleniange im Absorptionsbereich der photoinduzierbar konfigurationsveranderli- 
chen Seitengruppen A liegt. 

Die Information kann mit einem Laser punktfSrmig oder mit einem Laser oder einer Lampe fiachig unstrukturiert 
oder unter Verwendung einer Maske oder durch die Einschreibung eines holographischen Brechungsindexgitters bei 
einer Intensitat von 1 bis 500 mW/cm 2 in einer Zeit zwischen 1 und 30 000 sec. eingeschrieben werden. 

Der UmorientierungsprozeR ist auRerordentlich wirksam. Die unterhalb Tg erzielbare Doppelbrechungsanderung 
An betragt vorzugsweise 0,01 bis 0,20, insbesondere 0,05 bis 0,10. 
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Die hohen Werte der photochemisch induzierten Doppelbrechung und des photochemisch induzierten Dichrois- 
mus resultieren aus der molekularen Struktur der Seitengnippen, dem kooperativen Mechanismus der lichtinduzierten 
Orientierung zu einem Zustand gleicher makroskopischer Orientierung der photochromen und nichtphotochromen, 
aber permanent formanisotropen Seitengruppen. 

Die Vorzugsorientierung ist frei wahlbar; sie hangt allein von der Wahl der Richtung des elektrischen Vektors des 
Anregungslichtes in Bezug auf den Polymerkdrper ab. Das AusmaB der Orientierung ist bei konstanter Temperatur und 
Welleniange allein von der eingestrahlten Energie abhangig, die entweder Qber die Zeit Oder in gewissen Grenzen die 
Leistung der Lichtquelle variiert werden kann. Es sind somit die Orientierung, die Doppelbrechung und der Dichroismus 
frei wahlbare Parameter, die sich unter gleichbleibenden Randbedingungen bei wiederholtem Einschreiben und 
Loschen exakt reproduzieren lassen. 

In den Seitenkettenpolymeren kann eine reproduzierbare, def inierte, kontinuierlich durchstimmbare, langzeitstabile 
Doppelbrechung erzeugt werden. Sie laBt sich in Transmission im polarisierten Licht als definierter Kontrast darstellen. 
Bei Verwendung von Polymeren, deren Seitengruppen dichroitische Eigenschaften haben, laBt sich errtsprechend ein 
Dichroismus der Absorption oder der Emission reproduzierbar, definiert und kontinuierlich durchstimmbar erzeugen. 
Durch einheitliche Bestrahlungsbedingungen wird im gesamten Polymerfilm eine einheitliche Orientierung erzeugt. Bei 
lokaler Variation der Bestrahlungsbedingungen wie Energiedosis und Polarisationsrichtung wird ein hinsichtlich der 
Vorzugsorientierung der Seitengruppen strukturierter Film erzeugt, was zu Pixeln mit unterschiedlicher optischer 
Anisotropie fuhrt. 

Die Vorzugsrichtung in der Orientierungsverteilung des optisch anisotropen Films kann durch Belichten mit unpo- 
larisiertem aktinischem Licht wieder ruckgangig gemacht und die optische Isotropie entlang der Fiachennormalen wie- 
der hergestellt werden. Erneute Bestrahlung mit der gleichen Quelle, jedoch veranderter Lage des elektrischen Vektors 
in Bezug auf den Polymerfilm fuhrt zu einer Modif izierung der Richtung und GrOGe der optischen Anisotropie. Auf diese 
Weise kann zwischen verschiedenen Zustanden bezuglich der Richtung und GrdBe der optischen Anisotropie wieder- 
holt geschaltet werden. 

Auf der Grundlagedieser Effekte stent mit den beschriebenen Polymeren im Prinzip ein Medium fur die reversible, 
optische Datenspeicherung zur Verfugung. Wie bei der Herstellung der Filme entfallen auch nach dem Loschen der 
Information alle MaBnahmen zur Wiederherstellung der Monodomane. 

Die Polymeren lassen sich zur digitalen oder analogen Datenspeicherung im weitesten Sinne, beispielsweise zur 
optischen Signalverarbettung, zur Fourier-Transformation und -Faltung oder in der koharenten optische Korrelations- 
technik, verwenden. Die laterale Aufldsung wird durch die Wellenlange des Ausleselichts begrenzt. Sie erlaubt eine 
PixelgrdBe von 1 bis 100 urn. 

Diese Eigenschaft macht die Polymeren zur Verarbeitung von Bildern und zur Informationsverarbeitung mittels 
Hologrammen besonders geeignet, deren Reproduktion durch Ausleuchten mit einem Referenzstrahl erfolgen kann. 
Analog laBt sich das Interferenzmuster zweier monochromatischer koharenter Lichtquellen mit konstanter Phasenbe- 
ziehung speichern und durch den Zusammenhang zwischen dem elektrischen Vektor des Lichts und der damit verbun- 
denen Vorzugsrichtung im Speichermedium eine hbhere Speicherdichte erzeugen. Entsprechend lassen sich 
dreidimensionale holographische Bilder speichern. Das Auslesen erfolgt durch Beleuchtung des Hologramms mit 
monochromatischem, koharentem Licht. Bei der analogen Speicherung konnen Werte der Grauskala kontinuierlich und 
ortsaufgelost eingestellt werden. Das Auslesen analog gespeicherter Information geschieht im polarisierten Licht, 
wobei man je nach Stellung der Polarisatoren das positive oder das negative Bild hervorholen kann. Hierbei kann einer- 
seits der durch die Phasenverschiebung von ordentlichem und auBerordentlichem Strahl erzeugte Kontrast des Films 
zwischen zwei Polarisatoren genutzt werden, wobei die Ebenen des Polarisators vorteilhaft einen Winkel von 45° zur 
Polarisationsebene des Einschreiblichts bilden und die Polarisationsebene des Analysators entweder senkrecht oder 
parallel zu der des Polarisators steht. Eine andere Mdglichkeit besteht in der Detektion des durch induzierte Doppel- 
brechung verursachten Ablenkwinkels des Leselichts. 

Die Polymeren lassen sich als optische Komponenten verwenden, die passiv oder optisch schaltbar sein kOnnen. 
So kann die hone lichtinduzierte optische Anisotropie zur Modulierung der Intensitat und/oder des Polarisationszustan- 
des von Licht benutzt werden. Entsprechend kann man aus einem Polymerfilm durch holographische Strukturierung 
Komponenten herstellen, die Abbildungseigenschaften haben, die mit Linsen oder Gittern vergleichbar sind. Die Poly- 
meren sind weiterhin zur Herstellung von Polarisatoren einsetzbar. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist also die Verwendung der beschriebenen Polymeren fur optische Bauele- 
mente. Als solche optischen Bauelemente sind auch Polarisatoren anzusehen. 

Die erfindungsgemaBen Polymeren kdnnen in ublicher Weise durch radikalische Copolymerisation der Mohome- 
ren in geeigneten LOsungsmitteln, wie z.B. aromatischen Kohlenwasserstoffen wie Toluol oder Xylol, aromatischen 
Halogenkohlenwasserstoffen wie Chlorbenzol, Ethern wie Tetrahydrofuran und Dioxan, Ketonen wie Aceton und Cyclo- 
hexanon, und/oder Dimethylformamid in Gegenwart radikalliefernder Polymerisationsinitiatoren, wie z.B. Azodiisobuty- 
ronitril oder Benzoylperoxid, bei erhahten Temperaturen, in der Regel bei 30 bis 130°C, vorzugsweise bei 40 bis 70°C, 
mdglichst unter Wasser- und LuftausschluB hergestellt werden. Die Isolierung kann durch Ausfailen mit geeigneten Mit- 
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teln, z.B. Methanol erfolgen. Die Produkte kOnnen durch Umfailen, z.B. mit Chloroform/Methanol gereinigt werden. 
Die erf indungsgemaGen Polymeren kdnnen selbsttragende Filme bilden. 

Vorzugsweise werden sie aber auf Tragermaterialien, beispielsweise Glas oder Kunststoffolien, aufgebracht. Dies 
kann durch verschiedene an sich bekannte Techniken geschehen, wobei das Verfahren danach ausgewahlt wird, ob 
5 eine dicke oder dunne Schicht gewunscht wird. Dunne Schichten kOnnen z.B. durch Spincoaten oder Rakeln aus 
LQsungen oder der Schmelze, dickere durch Fallen von vorgefertigten Zellen, Schmelzpressen oder Extrudieren 
erzeugt werden. 

Die Prozentangaben in den nachfolgenden Beispielen beziehen sich - falls nicht anders angegeben - jeweils auf 
das Gewicht. 

10 

Beispiele 
Beispiel 1 

15 In Dioxan werden von 4-(N-Methyl-N -hydroxyethyl)-amino-4'-nitro-azobenzol (MG 300) eine 10* 3 molare Losung 
(Losung A) und von 1 .3-Dinitrobenzol (MG 168) eine 1 molare Losung (Losung B) hergestellt. Das 1.3-Dinitrobenzol 
muB sehr sauber sein und ggf. durch Kristallisation aus Dioxan gereinigt werden. Zur Herstellung der Losung C wiegt 
man 30 mg des Farbstoffs in einen 100 ml Pipettierkolben und fullt mit der Losung B auf. Losung C zeigt eine deutlich 
wahrnehmbare Farbvertiefung gegenuber den Losungen A und B. Von den drei Losungen werden die langwelligen 

20 Absorptionskanten mit einem UV-VIS-Spektrophotometer (Perkin- Elmer, Modell Lambda 3) in einer 1 cm-Kuvette aus- 
gehend von langen Welleniangen bis zum Anschlag des Schreibers registriert. Man erhait 3 gut voneinander getrennte, 
im wesentlichen parallel verlaufende Absorptionskanten. Der Vollausschlag des Schreibers definiert die Extinktion 1,0! 
Die Kante der Losung C erreicht den Extinktionswert E Lasung c = 0.8 bei X = 575 nm, woraus sich die zweite Ablesewel- 
leniange zu X+50 = 625 nm ergibt. Die zugehorigen Extinktionswerte sind bei X = 575 nm fur E L o Sung A = 0,185 und fur 

25 E L o SUng B = 0,06. Bei 625 nm sind die Extinktionen E L6sung c = 0,070, E L6sung A = 0,05 und E L a sung B = 0,025. Hieraus 
ergeben sich die Extinktionsdifferenzen AE C = 0,73, AE A = 0,05 und AE B = 0,025. Hieraus folgt fur AAE = 0,56. Nach 
der gleichen Methode findet man fur die folgenden Verbindungen: 
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Beispiel 22 

Der Farbstoff aus Beispiel 1 wird nach literaturbehanntem Verfahren in Methylenchlorid in Gegenwart von Pott- 
40 asche mit Methacrylchlorid umgesetzt, der resultierende Ester durch S&ulenchromatographie an Kieselgel gereinigt 
und nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren der AAE-Wert zu 0,48 bestimmt. 

Setzt man an Stelle des Farbstoffs aus Beispiel 1 die Farbstoffe aus den Beispielen 4 Oder 6 ein und verfahrt im 
ubrigen wie vorstehend angegeben, so erhait man AAE-Werte von 0,27 bzw. 0,47. 

Damit ist gezeigt, daft es nur auf die Gruppe A ankommt, die aber in weiten Grenzen substituiert sein darf und 
45 dadurch die AAE-Werte variiert. 

Beisp i e l 2 3 

Verwendet man in dem Bestimmungsverfahren in Beispiel 1 an Stelle des dort eingesetzten Standards 1 .3-Dinitro- 
so benzol eine 1 molare LOsung des 4-Cyano-4'-hydroxybiphenyls, so betragt der AAE-Wert 0,37, setzt man an Stelle des 
Standards 1.3-Dinitrobenzols den N-(4-Cyanophenyl)-4-carbamidophenyl-2-oxyethylen-methacrylsaureester ein, so 
betrSgt der AAE-Wert 0,47. 

Damit ist gezeigt, daB auch der Standard austauschbar ist und im Einzelfalle an die Besonderheiten des Systems 
angepaBt werden kann. 

55 

Beispiel 24 

Copolymere aus den Methacrylsdureestern der in den Beispielen 1 bis 10 genannten Farbstoffe mit Squtmolaren 
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N(CH 3 )C 2 H 4 OH 
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N(C 2 H 5 )C 2 H 4 OH 
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Mengen von 

a) N-(4-Cyanophenyl)-4'-carbamidophenyl)-2-oxyethylen-methacrylsaureester und 
s b) 4-Cyano-biphenyl-4 , -oxyethylen-methacrylsaureester 

werden in Chloroform mit AIBN als Radikalstarter polymerisiert. Aus den Copolymeren werden Mefiproben auf 2x2 cm 
groGe Glaspiattchen der Dicke 1 .1 mm hergestellt, indem man sie in einem Spincoater (Bauart Suss RC 5) placiert und 
mit 0,2 ml einer Losung von 150 g der nachfolgend angegebenen Polymere in 1 Liter absolutem Tetrahydrofuran bei 
w 2000 U/min in 10 sec beschichtet. Die Schicht ist 0,9 n dick, transparent und amorph. Zwischen gekreuzten Polarisa- 
toren erscheint die Fiache gleichmaBig dunkel. Anzeichen fur polarisierende Bereiche werden nicht beobachtet. 

Die MeGpiattchen werden mit einem Ar-lonen Laser mit einer Leistung von 60 mW bei einer Welleniange von 514 
nm belichtet, wobei sich eine Doppelbrechung aufbaut, die gemessen wird. Man erhait: 
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Farbstoffbeispiel 


AAE 


An 




Copolymer 24a 


Copolymer 24b 
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0,17 




0,011 
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0,021 
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0,24 




0,019 
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0,40 


0,063 


0,074 
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0,43 


0,038 


0,077 


8 


0,54 


0,024 




1 


0,56 


0,074 


0,116 



Das Beispiel zeigt, daf3 der AAE-Wert unabhangig von der Wahl der Gruppe M die Vertreter mit einer hohen Dop- 
pelbrechungsanderung richtig voraussagt. 

35 Patentanspriiche 

1. Polymere mit einer als Ruckgrat wirkenden Hauptkette und davon abzweigenden kovalent gebundenen Seiten- 
gruppen der Formeln 



(I) und 
(") 



worin 
S 1 .S 2 
R° 

T 1 ,T 2 
Q\Q 2 



-S 1 -T 1 -Q 1 -A 
-S 2 -T 2 -Q 2 -M 

die Atome O, S oder den Rest NR° bedeuten, 
Wasserstoff Oder C r C 4 -Alkyl bedeutet, 

den Rest (CH 2 ) n , der gegebenenfalls durch -0-, -NR°- oder -OSiR° 2 0- unterbrochen sein 
kann und/oder gegebenenfalls durch Methyl oder Ethyl substituiert sein kann, bedeuten, 

eine direkte Einfachbindung, -0-, -COO-, -OCO-, -CONR 0 -, -NR°CO- oder -NR°- bedeuten 
oder 
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S 1 T 1 Q 1 oder S 2 T 2 Q 2 eine bivalente Gruppe der Formel 



23 



EP 0 823 442 A2 



— N N — 



bedeuten, 

10 A eine Einheit, die elektromagnetische Strahlung aufnehmen kann, bedeutet, 

M eine mesogene, formanisotrope Einheit bedeutet 

und 

15 n eine ganze Zahl von 2 bis 12 bedeutet, 

dadurch gekennzeichnet, daB A einen Extinktionsmodul AAE von grdBer als 0,2 besitzt, gemessen an einer Ver- 
bindung der Formel A-Q 1 H oder AQ 1 T 1 S 1 H durch 6 Einzelmessungen, ndmlich: 

20 A) A-Q 1 H oder AQ 1 T 1 S 1 H in mGglichst niedriger Konzentration in einem mbglichst wenig polaren LGsungsmit- 

tel, 

B) Standard in mdglichst hoher Konzentration im gleichen Ldsungsmittel, 

25 C) A-Q 1 H oder AQ 1 T 1 S 1 H und Standard in Konzentration wie oben im gleichen Losungsmittel 

jeweils zweimal an der langerwelligen Kante der Absorptionskurve gemessen, und zwar einmal bei derjenigen Wel- 
leniange X, bei der die Extinktion der Kurve c) 0,8 betragt, und einmal bei der Welleniange k + 50 nm, 
wobei man die drei Differenzen der Extinktionen AE = E k - E K+50 fur die Inhaltsstoffe A) bis C) bildet und also die 
30 drei Werte AE A und AE B und AE C erhait, wobei dann der gesuchte Wert AAE die Differenz 
AAE = AE C - (AE B + AE A ) ist. 



2. Verbindungen der Formeln 
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(1)A 


-Q 1 


- T 1 


-S 1 


- H 




(2) A 


-Q 1 


- T 1 


-S 1 


- OC - CH = CH 2 




(3) A 


-Q 1 


-T 1 


-S 1 


- OC - C(CH 3 ) = CH 2 




(4) A 


-Q 1 


-T 1 


-S 1 


- (CH 2 ) n - OH 




(5) A 


-Q 1 


-T 1 


-S 1 


- CH 2 - CHOH - CH 3 


40 


(6) A 


-Q 1 


-T 1 


-S 1 


- CH(CH 3 ) - CH 2 OH 



und Acrylate und Methacrylate der Verbindungen (4) bis (6), 

wobei A, Q 1 , T 1 , S 1 und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen besitzen. 



50 
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